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La presente invention conceme un procede de preparation 
de peroxyde d'hydrogene directement a partir d'hydrogene et 
d'oxygene et, plus precisement , en faiaant reagir de l'hydroge- 
ne et de 1'oxygene en presence d'un catalyseur dans un milieu 
5 aqueux contenant deja. du peroxyde d'hydrogene dans lequel I'ac- 
tivite du catalyseur est maintenue de fa$on a obtenir ce pero- 
xyde a une concentration elevee • 

On pent citer, k titre d'exemple, parmi les procedes indus- 
triels classiques de preparation du peroxyde d'hydrogene un pro- 

10 c£de par electrolyse de sulfate d f ammonium en solution acide, 
un procede par autooxydation de 1' anthraquinone et de certains 
de ses derives et un procede par oxydation utilisant de 1'alcool 
isopr opylique . Par ailleurs, on a propose divers procedes de 
preparation par synthese directe a partir d'hydrogene et d'oxy- 

15 gene* 

On connait un procede de preparation du peroxyde d'hydroge- 
ne par reaction catalytique d'hydrogene et d'oxygene sous une 
pression voisine de la pression atmospherique dans un milieu 
aqueux contenant comme catalyseur un metal du groups du platine# 

20 Dans ce procede, toutefois, le peroxyde d'hydrogene obteuu rea- 
git ensuite avec l'hydrogene pour former de l ! eau et la concen- 
tration du peroxyde d'hydrogene dans le milieu aqueux du melange 
reactionnel ne depasse pas environ 0,1 % en poids (environ 0,05 
mole %)• Par consequent, ce procede. ne peut gu&re etre mis en 

25 oeuvre Industrie lie me nt* 

Dans une tentative .pour remedier a cette difficulte, on a 
suggere anterieurement un procede dans lequel la reaction est 
effectuee en presence d'un stabilisant pour empecher la decompo- 
sition du peroxyde d'hydrogene prepare k partir de l'hydrogene 

30 et de 1'oxygene. En ce qui conceme un tel stabilisant, le brevet 
EmTS.X. n° 3 361.533 decrit 1 'utilisation d'un acide et d'un com- 
pose organique ..contenant de 1'oxygene, tel que I 1 acetone ou un 
alcool; le brevet E^U.A* n° 3 336 112 decrit 1' utilisation d f un 
sel d'un acide phosphorique condense, et le brevet canadien n° 

35 791 614 decrit l'utilisation de 1 1 acide borique. Toutefois, les 
procedes decrits dans ces brevets fournissent du peroxyde d'hy- 
drogene a une concentration si faible qu'elle atteint au plus 
3 % en poids environ et, par consequent, ne sont pas satisfai- 
sants. 

40 les auteurs de la presente invention ont deja suggere un 
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precede de preparation directe du peroxyde d'hydrogene a partir 
d'hydrogene et d'oxygene qui peut fournir ce peroxyde a. des 
concentrations elevees utilisant un ensemble de conditions par- 
ticulieres de mise en oeuvre de ce procede en l 1 absence de sta— 
5 bilisant. En conformite avec ce precede, la reaction est effec- 
tuee en presence d'au maximum 30 mg, calcules en metal , par 100 
ml du milieu aqueux, d'un catalyseur constitue par un metal du 
groupe du platine, en maintenant, respectivement, la pression 
partielle de I'hydrogene et la pression partielle de l'oxygene 

10 dans la phase gazeuse du systems en reaction, au moins, 0,5 

atm. et 1 atm. et en ajustant le rapport de la pression partiel- 
le de l'oxygene a celle de I'hydrogene entre 1,5:1 et 20 :1. Ce 
procede permet d' obtenir du peroxyde d'hydrog&ne a une concentra- 
tion aussi elevee que 12,8 On peut obtenir de bons resultats 

15 quand le metal catalyseur du. groupe du platine est ajoute au mi- 
lieu aqueux apr&s que I'hydrogene a ete introduit dans ce milieu 
aqueux pour adjuster la pression partielle de ce gaz dans la phase 
gazeuse du melange reactionnel a au mo ins 0,03 atm. 

Ce procede permet d f obtenir du peroxyde d'hydrogene tres 

20 concentre. On a cependant observe que quand du peroxyde d 1 hydro- 
gene est present en quantite supejyieure a une certaine limite 
dans le milieu aqueux ou le melange reactionnel (par exemple dans 
un procede continu utilisant un melange reactionnel) 1'activite 
du catalyseur est reduite et par consequent la concentration du 

25 peroxyde d'hydrogene diminue. Ce ph^nomdne commence k etre per- 
ceptible quand la proportion, de peroxyde d'hydrogfene present 
dans le melange reactionnel devient egale ou superieure a 0,5 % 
en poids et acquiert de 1* importance quand cette proportion - 
attaint ou depasse 2 % en poids. Si cette proportion d£passe 5 % 

30 en poids, cela devient serieux. .Be nouvelles recherches concer-- 
nant ce phenomdne ont conduit a la decouverte suivante : le pero- 
xyde d'hydrogene present k l'avance dans le melange reactionnel 
prSsente 1 1 inconvenient de reduire 1'activite du catalyseur qui 
doit etre ajoute, mais le peroxyde d'hydrogene forme k la suite 

35 de la reaction et qui est present dans le melange reactionnel 
ne diminue pas 1'activite du catalyseur. Par exemple, quand on 
introduit dans un reacteur du type autoclave un milieu aqueux ne 
contenant pas de peroxyde d'hydrogene, et si 1'on introduit de 
1 'hydrogens et de l'oxygene dans ce milieu aqueux, en les fai- 

40 sant reagir de fa?on discontinue en presence d'un metal cataly- 




2334622 



seur du groupe du platine, il n'y a pas de peroxyde d'hydrogene 
dans le melange reactionnel au debut de la reaction mais, quand 
cette reaction progresse, il s'accumule pr ogres si vement dans 
le systeme en reaction. L'activite du catalyseur n'est que le- 
gdrement diminuee par le- peroxyde d 1 hydrogens qui s ! est accumule 
par la reaction succedant a l f addition du catalyseur, meme si 
la concentration du peroxyde d f hydrogene depasse 5 % en poids. 
Par contre, dans un procede continu au cours duquel le melange 
reactionnel est recycle et une nouvelle quautite de catalyseur 
est ajoutee au systeme en reaction, tout en recuperant le peroxy- 
de d'hydrogene obtenu et le catalyseur ayant servi, le peroxyde 
d'hydrogene deja present dans le systeme en reaction avant l 1 ad- 
dition du catalyseur agit sur le catalyseur qui vient d'etre in- 
troduit pour diminuer son activite. La cause de ce phenomena n ! a 
pas encore ete eclaircie mais on est- au moins certain qu'il cons- 
titue un grave inconvenient en ce qui conceme la preparation du 
peroxyde d'hydrogene a des concentrations elevees<par un procede 
continu. 

La presente invention est destinee a eliminer la difficul- 
ty mentionnee ci-dessus et a pour ob^et un nouveau procede de 
preparation du peroxyde d'hydrogene directement a partir d'hydro- 
gene et d'oxygene et qui pent fournir du peroxyde d'hydrogene a 
des concentrations elevees en empechant toute diminution de 
1' activite catalytique meme si une proportion habitnellement nui- 
sible de peroxyde d'hydrogene est presente dans la solution 
aqueuse. Le procede selon l 1 invention convient particulierement 
pour la production continue de peroxyde d'hydrogene a des concen- 
trations pouvant atteindre 5 k 13 % en poids par synthase k par- 
tir d'hydrogene et d'oxygene. 

La presente invention conceme done un procede perf ectionne 
de preparation du peroxyde d'hydrogene en faisant reagir de 
I'hydrogene et de I'oxygene en presence d'ua catalyseur dans ua 
milieu aqueux contenant du peroxyde d'hydrogene, caracterise par 
le fait qu'on utilise un milieu aqueux qui contient de I'hydro- 
gene en solution et un metal catalyseur du groupe du platine qui 
a adsorbe de I'hydrogene. 

II est essentiel, dans le cas de la presente invention que, 
premierement, quand du peroxyde d'hydrogene est present dans 
le milieu aqueux, ce milieu contienne de I'hydrogene dissous et 
que, deuxiemement, le catalyseur utilise soit un metal du groupe 
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du platine qui a^ adsorbe de l'hydrog^ne. On ne peut obtenir des 
resultats satisf aisants si Tine seulement de ces conditions est 
satisf aite. 

On peut dissoudre l'hydrogene dans un milieu aqueux conte- 
5 nant du peroxyde d'hydrogene par tout procede connu, par exemple, 
on peut de preference iatroduire I'hydrogene dans la phase gazeu- 
se au-dessus du milieu aqueux et agiter ensuite ce milieu aqueux, 
ou insuffler directement l'hydrog^ne dans ledit milieu • La pro- 
portion d 1 hydrogens a dissoudre dans le milieu aqueux peut va- 

10 rier entre certaines 11. mites et peut etre faible. Si la propor- 
tion d'hydrog&ne dissous est exprimee sous forme de sa pression 
partielle dans la phase gasseuse en contact avec le milieu aqueux 
a l'interieur du reacteur, elle est en general d'au moins 0,001 
atm*, de preference d'au moins 0,03 atm. 

15 De preference, le milieu aqueux dans lequel on dissout l'hy- 

drog&ne contient, k une concentration d'au moins 10~^ H, au moins 
un compose organique tel qu'un alcool et un acide tel que l f aci- 
ds chlorfaydrique, I 1 acide sulfurique, divers acide s phosphori- 
ques, un acide phosphorique condense, I 1 acide nitrique, l f acide 

20 cyanhydrique, l f acide f luorhydrique , 1' acide brombydrique , 

l f acide borique, les he teropoly acides (par exemple l f acide sili- 
comolybdique, l f acide silic otu ugsti que et 1 ! acide phosphomolyb- 
dique) et les acides organ 1 ques« Ou bien, on peut introduire un 
sel contenant un anion d'un tel. acide a uae concentration d'au 

25 moins 10" Farmi ces acides et anions, on pref&re surtout 
1' acide chlorhydrique , 1 ! acide cyanhydrique, I'ion chlore et 
l'ion cyanure. D'autres acides ou anions sont de preference as- 
socies a ceux-rci# 

II est snrtout necessaire que le catalyseur a utiliser ait 

30 adsorbe de I'hydrogene. Si ces deux conditions sont satisfaites, 
on peut benef icier d'un avantage inattendu, k savoir que l'acti- 
vite du catalyseur utilise ne diminue pas meme si du peroxyde 
d'hydrog^ne est present dans le milieu aqueux dans lequel on 
a^outera le catalyseur ♦ II est probable que l'hydrogene adsorbe 

35 par le catalyseur du groupe du platine et celui dissous dans le 
- milieu aqueux agissent en cooperation pour empScher le peroxyde 
d'hydrogene present dans le milieu aqueux, a 1* instant de l f ad- 
dition du catalyseur, d f avoir une influence nuisible sur le ca- 
talyseur ajoute. II existerait un minimum (qui est denomme, par 

40 la suite, "quantite minimale efficace") en ce qui concerne la 
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quantite d'hydrogene qui doit etre adsorbee par le catalyseur 
pour produire cet effet. loutefois, etant donne que cette quan- 
tite minimale efficace varie en fonction des diverses conditions 
de la reaction et que la quantite d'hydrogene adsorbee par le 
catalyseur est tres difficile 4 mesurer exactement, il est dif- 
ficile de definir avec precision la qaantite minim ale efficace 
d'hydrogene adsorbe. Cependant, les specialistes peuvent faci- 
lement savoir si le . catalyseur a adsorbe la quantite minim ale 
efficace d'hydrogene, en faisant eff ectivement reagir 1 ' hydro ge- 
ne avec I'o^cygene et en mesurant la concentration du perosyde 
d'hydrog&ne obtenu. La limite super ieure de la quantite d f hydro- 
gene adsorbee qui est necessaire pour empecher une d iminu tion de 
l'activite du catalyseur n'est pas du tout imposee. Par conse- 
quent, le catalyseur du groupe du platine qui peut etre utilise 
15 dans la presente invention a adsorbe de l'hydrogene en quantite 
comprise entre la quantite minimale efficace et celle correspon- 
dant a 1 ! adsorption a saturation. II est en general preferable 
qu'au moins 0,1 atome, mieus encore au moins 0,5 a t ome ,d 'hydro- 
gene soit adsorbe par atome de metal du groupe du platine present, 
20 On peut utiliser divers procedes pour provoquer 1' adsorp- 

tion d'hydrogene par le catalyseur, Le catalyseur est prepare en 
general par reduction d'un ion metallique du metal du groupe du 
platine* Quand on effectue cette reduction en utilisant de I'hy- 
drogene, ce dernier est en general adsorbe en quantite superieure 
25 a la quantite minimale efficace. Qaand un tel catalyseur est con- 
serve dans un gas inerte tel que 1' azote ou l f argon en evitant 
tout contact avec l'air, I'etat de l'hydrogene adsorbe ne change 
pas. Par consequent, le catalyseur ainsi conserve peut etre uti- 
lise directement dans le procede selon la presente invention sans 
30 avoir a le tr alter specialement pour adsorber l'hydrogene. Cepen- 
dant et si on le desire, le catalyseur ainsi conserve peut etre 
traite ulterieurement pour augment er la quantite d'hydrogene 
qu'il adsorbe. Au contraire, quand on abandonne k l'air le cata- 
lyseur reduit.par l'hydrogene, l'hydrogene adsorbe se combine 
35 avec l'osygene de I 1 air par 1' action catalytique du metal pour 

former de l'eau et par consequent la quantite d'hydrogene adsor- 
bee devient inferieure a la quantite minimale efficace. Par con- 
sequent, ce catalyseur ne peut pas Stre utilise dans le procede 
selon l 1 invention, sauf s'il a ete traite pour adsorber de 
40 l'hydrogene. Les metaus catalyseurs du groupe du platine obtenus 



6 



2334622 



par des agents reducteurs qui ne produiseat pas d'bydrogene , 
tela que I 1 hydrazine , le sulfur e d'hydrogeae, la formaldehyde, 
le thiosulf ate de sodium et le chlorure staaneux doivent etre 
soumis k un traitement provoquant 1* adsorption d'hydrogeae pour 
5 pouvoir etre utilises dans le procede seloa la preseate iavea- 
tion. 

En general, le traitemeat provoquant l f adsorption d 1 hydro- 
gene est effectue en amenant de 1' hydrogens ou ua melange gazeux 
d ! hydrog6ne et d' azote au contact du metal catalyseur. Des pres- 

10 sions d'hydbrogene relativement elevees sont a pref6rer pour 

cette operation, mais des pressions trop elevees sont desavanta- 
geuses du point de vue industriel. Par ailleurs, on ne peut ob- 
tenir un resultat suffisant avec une pression trop faible* En 
general, la pression convenable de l'hydrog&ae est comprise 

15 entre 0,001 et 500 atau, de preference entre 0,01 et 200 atm« Un 
gaz inerte.tel que 1* azote peut etre present lors de ce traite- 
meat • La temperature k laquelle I 1 adsorption est effectuee n'est 
pas limitee de fagon particuli^re , mais peut varier entre une 
tr6s basse temperature, par exemple -150°C et une temperature 

20 elevee, par example 200°C« II est toutefois possible d'executer 
ce traitement a la temperature ambiante ou pres de celle-ci. 

Le traitement provoquant 1 ! adsorption d'bydrogene est rea- 
lise apres dessiccation et le catalyseur obtenu est en general 
sous forme de poudre« Si l'on ajjoute un tel catalyseur, constitue 

25 par un metal pulverulent du groupe du platine, directement au 
syst&me en reaction, il f aut un dispositif complique pour cette 
addition, en particulier si la reaction est executee sous une 
pression elevee* En general, il est par consequent possible de 
mettre le catalyseur en suspension dans un milieu aqueux et de 

30 faire arriver cette suspension a l'aide d'une pompe ou d'uu autre 
moyea approprie* Du point de vue pratique, il est preferable que 
le traitement provoquant I 1 adsorption d'hydrogeae soit effectue 
dans un milieu aqueux et que ce milieu aqueux soit introduit di- 
rectement dans le systeme en reaction* Ce milieu aqueux peut 

35 etre constitue uniquement par de l'eau,.mais il est preferable 

que ce soit une solution aqueuse contenant de l'acide chlorhydri- 
que et de l'acide cyaahydrique. II est preferable qu'il a'y ait 
pas d'oxygene dissous dans le milieu aqueux dans lequel on exe- 
cute le traitement provoquant l f adsorption d'bydrogene et il 

40 est preferable, dans ce but, d'insuffler un gaz iaerte tel que 
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l 1 azote ou l 1 argon dans le milieu aqueus pour en chasser 1* oxy- 
g&ne. L'eau est de preference desionisee. Selon un mode de mise 
en oeuvre prefere, on insuffle rm gaz inerte dans de l'eau desio- 
nisee contenant les acides mentiozmes ci-dessus pour en chasser 
5 l'osygene dissous, apres quoi on introduit le catalyseur dans 
cette eau et on agite le melange en y faisant passer un gaz 
contenant de I'hydrogene sous une pression partielle de cet 
hydrogene comprise entre 0,001 et 500 atm. , de preference entre 
0,01 et 200 atm. ; ou bien on.- diss out tout d'abord un gaz conte- 

10 nant de l'hydrogene dans de l'eau desionisee et on introduit 
ensuite le metal catalyseur dans cette eau, puis on agite le 
melange, apres quoi on introduit directement la suspension dans 
le systeme en reaction. 

Lorsque 1' adsorption d'bydrogene est effectuee a l f occasion 

15 du recyclage d'un milieu aqaeux dans un procede continu dans le- 
quel on retire le melange reactionnel du systeme en reaction, on 
en separe le catalyseur use, on distille le residu pour recueil- 
lir le perosyde d'tiydrogene forme et ensuite on recycle le mi- 
lieu a que uz qui contient une petite quantite de peroxyde d'hydro- 

20 gene dans le systeme en reaction, une procedure appropriee con- 
siste a introduire a I'avance de 1 'iydr-ogene dans le milieu 
aqueux,puis a introduire le metal catalyseur du groupe du plati- 
ne, sous forme pulverxLLente ou non, ayant adsorbe de I'hydrcgene, 
et enf in a introduire en agitant ce melange dans le systeme en 

25 reaction* 

Les. procedes pour provoquer 1' adsorption d'hydrogene par le 
metal- catalyseur ne sont pas limites a ceux indiques : on peut 
utiliser, si on le desire, tout procede qui peut provoauer une 
adsorption importante d'hydrogene par ce catalyseur. Le mode de 

30 mise en oeuvre de 1' invention consistant a re aliser 1- adsorption 
d'hydrogene dans des milieux aqueus presente l'avantage d'eviter 
toute deterioration du catalyseur etant donae que la chaleur de- 
gagee par cette adsorption est adsorbee par le milieu aqueux. 
Le procede courant consiste a ajouter le catalyseur adsorb ant Eg 

35 a un milieu aqueux dans lequel se trouve de l'hydrogene dissous, 
Dans ce procede continu, toutefois, on peut ajouter le milieu 
aqueux contenant de I'hydrogene en solution au catalyseur adscr- 
bant 1 'hydrogene • 

Le catalyseur utilise dans la presente invention peut etre 
4-0 constitue par des metaux du groupe du platine , tels que le 
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ruthenium, le palladi"um ou le platine, des alliages de ces me- 
taux et des alliages ou des melanges de metaux du groupe du pla- 
tine et d'autres me-feaus qui sont tous connus des specialistes. 
Le palladium est de beaucoup pr£f£r£ parmi les metaus du groupe 
5 du platine et l r or est particulierement pref ere en taut qu f autre 
metal* Le catalyseur peut etre utilise sous forme colloldale 
mais on-s'en ser-b en general lorsqu'il est fixe sur un support • 
On peut citer comme exemples de supports utilisables le gel de 
silice, l 1 acide silicique hydrate, le gel d'alumine, les melanges 

10 de silice et d'alumine, le bioxyde de titane, le bioxyde de zir- 
conium, le carbone, le carbure de silicium, la terre d'iufusoi- 
res, l'argile et les zeolites* Le support est utilise de prefe- 
rence sous la forme d'une poudre finement divisee. L' acide si- 
licique hydrate est le plus commode k utiliser puisque c f est ime 

15 poudre fine et qu'il ne provoque aucune decomposition du perosy- 
de d'hydrog&ne. On peut utiliser le gel de silice apres 1* avoir 
pulverise. Le support; est traite de preference par un acide tel 
que 1 1 acide - chlorhydrique et lave a I'eau pour enlever le fer 
qu'il contient. 

20 Un procede pref ere pour placer le metal catalyseur sur le 

support consiste a dissoudre un sel de ce metal dans, par ezem- 
ple, de 1' acide chlorhydrique , a ajouter le support, k evaporer 
le melange a siccite entre 30 et 2GQ°C, a secher ensuite le re- 
sidu entre 30 et 500°C, de pref erence . entre 50 et 400°C dans un 

25 courant d f un gaz inerte tel que l 1 azote et, de preference, k pul- 
veriser nouveau le produit seche. Apres cela, on reduit le 
produit entre 50 et 500°C en faisant passer de l'hydrogene ga- 
zeux. Apres reduction, ,le catalyseur est conserve dans l'air, ou 
dans.un gaz inerte tel que 1' azote ou 1' argon pour eviter tout 

30 contact avec I'air* 

-Ou peut aussi, lors de la mise en place du metal sur le sup- 
port,. -utiliser xin procede par echange d'ions ou par adsorption. 

Le traitement de reduction peut etre execute en utilisant. 
d f autres reducteurs tels que 1' hydrazine, le sulfure d'hydroge- 

35 ne, le formaldehyde, le thiosulfate de sodium et .le chlorure 

stanneux. Toutefois, Cast l'hydrogene qu'on prefere entre tous. 

On peut en general obtenir des resultats satisf aisants 
si la quantite de metal catalyseur qui a adsorbe de l'hydrogene 
ne depasse pas, calculee en tant que metal, 30 mg pour 100 ml 
40 de la solution aqueuse. 
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La pression partielle de I'hydrogene dans la phase gazeu- 
se dxu systeme en reaction est en general d'au moins 0,5 atm. 
et la pression partielle de I'oxygene est d'au moins 1 -atm. Le 
rapport de la pression partielle de I'oxygene a cells de I'hy- 
drogene est de preference d'au moins 1,2, mieux encore com- 
pris entre 1,5 et 20. 

Plus la temperature de la reaction est basse, meilletirs 
sont les resultats et, par consequent, la temperature de la 
reaction ne depasse pas 70°C, et de preference ne depasse pas 
15°C 

On pent preparer le peroxyde d'hydrogene a des concentra- 
tions elevees en choisissant correctement la quantite de cata- 
lyseur, les pressions partielle s de 1 'hydrogene eb de I'oxygene, 
le rapport de la pression partielle de I'oxygene a celle de 
l'hydrogene et la temperature de la reaction* 

Par ailleurs, on utilise de preference un mode de mise en 
aeuvre dans lequel on introduit un gaz inerte tel que l r azote 
dans la phase gazeuse du systems en reaction pour eviter d ' at- 
teindre la limits d'explosibilite, 

Qjiand le precede selon la presente invention est execute 
de faqon continue, on pent introduire , ensemble ou separement, 
un milieu aqueux dans lequel le catalyseur est en suspension et 
une solution aqueuse contenant un acide tel que l'acide chlorhy- 
drique ou l'acide phosphorique. 

Par contre, quand le procede selon l f invention est execu- 
te de. f agon discontinue, il est possible d'utiliser un milieu 
aqueux contenant au moins 0,5 % en poids de peroxyde d 'hydro- 
gene • Le catalyseur pent etre -ajoute pendant la reaction. 

LJhydrogene utilise dans le procede selon la presente in- 
vention contient par exemple des molecules de Eg, HD de 
tritium et doit de preference etre pur • Toutefois, -1 1 inclusion 
de petites quantites d'oxygene et d' azote est permise. L'oxygene 
utilise est obtenu par compression de 1'air ou par concentra- 
tion <ie l'oxygene de l'air par liquefaction et distillation 
fractionnee ou encore par adsorption et separation, operations 
suivies d'une compression. 

Etant donne que la reaction selon I 1 invention est en gene- 
ral executee a basse temperature, la tendance a la corrosion du 
reacteur est relativement faible. Par consequent, on peut uti- 
liser pour la construction du reacteur des materiaux tres divers 
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resistant aux acides. On peut citer comme exemples de ces mate- 
riaux les aciers inoxydables, en particulier les aciers inoxy- 
dables austenitiques, d'autres metaux tels que le tantale, le 
niobium, le titane et le zirconium, les matieres ceramics, 
' les porcelaines, le verre, les resines Nontenant du floor, tel- 
• les que le polytetrafluoroetnylene et le polytrif luoroetnylene , 
le polyethylene, le polypropylene, les "nylons* et le polyte- 
rephtalate d' ethylene. Ces materiaux peuvent Stre reconverts 
en service d'un revetement, ou bien on peut placer un recipient 
realise en une matiere resistant aux acides dans un recipient 
a pression fabrique en une matiere ne resistant pas aux acides. 
On peut se contenter d'un seul reacteur ou monter en serie deux 
ou plusieurs reacteurs pour obtenir du peroxyde d'nydrogene a 
des concentrations progressivement croissantes. Dans ce dernier 
cas, il est preferable que le catalyseur soit introduit dans un 
premier reacteur et envoye successivement k tr avers le second 
reacteur - et eventuellement les autres reacteurs en aval - sans 
separation, et recupere dans le dernier reacteur. On peut aussi 
utiliser un autre procede. On peut evacuer la cnaleur de la 
reaction en incorporant un echangeur de chaleur a. l'interieur ou 
a l'exterieur du reacteur. 

La solution aqueuse de peroxyde d'nydrogene formee au cours 
de la- reaction peut etre utilisee telle quelle comme agent oxy- 
dant, ou peut etre concentree et purifiee par distillation apres 
separation du catalyseur. En variante, on peut eliminer l'acide 
cnlornydriqae, l'acide pnospnorique et d'autres impuretes en uti- 
lisant des resines echangeuses d'ions, comme cela est expose 
dans les brevets japonais 3816/53, 4221/56, 16677/60 et 3002/64. 
Bn particulier, quand la reaction est-executee en utilisant - seu- 
iement de l'eau sans y incorporer une matiere organ! que, on ne 
peut obtenir de l'eau contenant du peroxyde d'nydrogene pur a. 
des concentrations elevees que par traitement par une resine 
echangeuse d' anions. Par consequent, la simple evaporation de 
l'eau permet d' obtenir des produits utilisables Industrie llement. 

Les exemples et les exemples comparatifs ci-apres sont des- 
tines- a. faciliter la comprenension de 1' invention. Les catalyseurs 
utilises dans ces exemples ont ete prepares par le procede decrit 
ci-apres. Les procedes de mesure de la concentration du peroxyde 
d'nydrogene et de la quantite d'nydrogene adsorbee par le cata- 
lyseur sont aussi decrits ci-apres. 
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Erocede de preparation du catalyseur 

I»e catalyseur utilise est prepare en plaqant 5 % en poids 
de palladium metallique sur un support d f acide silicique hydrate* 
II est prepare de la maniere suivante : 
5 On lave une poudre fine d 1 acide silicique hydrate ("Toknsil 

Gu M , marque commerciale d'un produit de la firme japonaise 
lokuyama Soda K.K.) avec de 1' acide chlorhydrique concentre, 
puis avec de I'eau et on la seche. On ajoute cet acide silicique 
hydrate dans uns solution obtenue.en dissalvant une quantite 

10 predeterminee de chlorure de palladium -(II) (PdCl^, un produit 
de la firme gaponaise Wako Jyunyaku K.E. ) dans une solution 
aqueuse d 1 acide c hi or hy dr i que en quantite telle que la propor- 
tion de chlorure de palladium represente 5 % <iu poids de l'a- 
cide silicique hydrate. On melange ces solutions l f une a l f au- 

15 tre, et on evapore le melange a siccite au bain-marie • On fait 
secher le residu dans un c our ant d r a2ote a 200°C pendant 2 h., 
puis* on le pulverise. On reduit le produit pulverise a 200°C 
pendant 2 h dans un c our ant d f hydrogene h 200° C sous ! atm;,- 
e-fc on le refroidit ensuite la temperature ambi2nte. 

20 I»e catalyseur ainsi prepare est, soit conserve dans un gaz 

inert© tout de suite apres son refroidissement , et retire de 
cette atmosphere de gaz inerte juste avant son utilisation, 
soit conserve a l 1 air apres refroidissement et soumis a un trai- 
tement d* adsorption d'hydrogene Juste avant usage. 

25 Les quantites de catalyseur indiquees dans les exemples ci- 

apres-representent le poids total du support et du palladium 
metallique. 

Erocede de me sure de la concentration du peroxyde d 'hydrogene . 
Cette concentration est mesuree par titrage en utilisant 
30 une solution decinormale (0,1 H) de permanganate de potassium 
en operant de maniere connue. 

Erocede de me sure de la quantite d'hydrogene adsorbee par le 
catalyseur . 

La quantite d'hydrogene adsorbee par le catalyseur conser- 
35 ve a I 1 air ou dans un gaz inerte apres une operation de reduc- 
tion est determinee par mise en contact du catalyseur, avec de 
l 1 air a 250°C et sous 1 atm. pour faire reagir 1 'hydro gene ad- 
sorb e par -le .catalyseur avec 1'o.xygene de l'air et former ainsi 
de I'eau, en me sur ant la quantite d'oxygene consoznmee au cours 
40 de cette reaction et en calculant a partir de cette derniere 
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la quantite d f bydrogene qui a reagi avec cet oxygene. 

la quantite d ! bydrogene adsorbee par le traitement provo- 
quant-1' adsorption d 1 bydrogene est de t er mine e par la differen- 
ce entre la quantite d 1 bydrogene introduite pour le traitement 
5 d 1 adsorption et la quantite d 'bydrogene recueillie apres ce 
dernier traitement* 
kykmptvf: 1 

Une ..reaction est eff ectuee de mani&re continue en utili- 
sant un reacteur cylindrique d'un diametre de 10 cm et d'une 

10 hauteur de 32 cm avec une zone occupee par le liquide ayant 

un volume de -2 litres et une zone occupee par les gaz de volu- 
me 0,5 litre* -Ce reacteur est equipe d'un agitateur destine a 
agiter la zone des gaz et la zone du liquide* Tout d'abord, on 
introduit dans la zone du liquide 2 litres d'eau desionisee con- 

15 tenant 5 % en poids de pero^rde d'bydrogene, cette eau conte- 
nant aussi de I'acide cblorbydrique k la concentration 0,035 U 
et de I'acide pbospborique a la concentration 0,03 E et on -in- 
troduit dans la zone des gaz un melange (gazeux) constitue par 
de l 1 bydrogene sous la pression partielle de 5 atm* et de I'azo- 

20 sous la pression partielle de 150 atm* Ensuite on introduit 

continument dans la zone des gaz du reacteur de 1* bydrogene ga- 
zeux, ainsi qu'un melange gazeux d'bydrogene, d'oxygene et d'a- 
zote de faqon que les pressions partielles de l f bydrogene, de 
l'oxygene et de 1 ! azote dans les ga^recueillis a la sortie, ou 

25 d'ecbappement, soient maintenues respectivement k 5 atm*, 4-9 
atm* et 113 atm. On fait passer dans la zone du liquide du 
Reacteur -un milieu aqueux contenant en suspension le catalyseur 
prepare k part, a raison de 200 ml/b. Les zones des gaz et du 
liquide du reacteur sont agitees cpnstamment pendant le passage 

30 des gaz et de la suspension de catalyseur. 

Par ailleurs la solution reactionnelle et les gaz d'ecbap- 
pement sortent sans arret du reacteur* Le catalyseur est re- 
cueilli en meme temps que les produits formes, sans le separer, 
a la sortie du reacteur. 

35 On prepare la suspension de catalyseur de la maniere suivan- 

- te : On ajoute de I'acide cblorbydrique et de I'acide pbospbori- 
que a de l'eau desionisee jusqu'a des concentrations respectives 
0,035 B" et 0,03 IT. La concentration de l'oxygene dissous dans 
la solution, aqaeuse est abaissee a zero par insufflation d'azo- 

40 te et on ajoute k cette solution le catalyseur au palladium 
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conserve dans l'air, a raison de* 1,6 g par litre d'eau desioni*- 
see# -^nsuite, pour provoquer 1 1 adsorption d'hydrogene, on fait 
passer continument un melange d'hydrogene sous une pression 
partielle de 20 atm. et d' azote sous une pression partielle 
de 200 3t^« i-la temperature ambiante a tr avers la suspension 
en agitan-cA On introduit la suspension a in si preparee dans le 
reac-teur. La quantite d'hydrogene adsorbee sur le catalyseur 
conserve dans l r air est de 0,03 atome par atome de palladium 
et celle adsorbee sur le catalyseur soumis au traitement d' ad- 
sorption d'hydrogene est de 0,83 atome par atome de palladium. 

Quand la reaction s'est poursuivie pendant 200 h a 5°C, 
un regime stationnaire parfait est atteint. La concentration 
en perosyde d'hydrogene des produits formes est de 11 % en 
poids. 

Si 1' on recommence I'experience ci-dessus, mais avec de 
1 1 eau .desionisee ay ant un pH de 6,1, a la place de la solution 
aqueuse contenant de l'acide chlorhydrique et de l f acide phos- 
phor i que , la concentration du per osyde • d 1 hydr ogene dans les 
produits formes est de 7,2 % en poids. 

. . . On recommence 1 1 exver ience de l r example 1 dans laquelle 
on utilise une solution aqueuse contenant de l'acide chlorhydri- 
que et de l'acide phosphorique en tant que milieu aqueuz, mais 
la pression partielle de l r hydr ogene lor s de la preparation de 
la suspension de catalyseur varie de la maniere indiquee sur le 
tableau 1 ci-apres.Les resultats sont indiques sur ce tableau 1. 

TABLEAU 1 



Essai 


Pression par- 
tielle d'hy- 
drogene 

Catm.) 


Concentration du 
perosyde d'hydro- 
gene dans l f ef- 
fluent 

(% en poids) 


Quantite d'hydro- 
gene adsorbee 
a tomes de H/ 
atome s de PD 


1 


5 


10,6 


0,80 


2 


1 


.9,8 


0,75 


3 


0,1 


7,6 


0,5^ 



E TRIPLE 3 



On recommence l'experience de l'exemple 1, dans laquelle 
on utilise comme milieu aqueux une solution aqueuse contenant 
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da l'acide chlorhydrique et de l'acide phosphor! que , mais on 
supprime lors de la preparation de la suspension de catalyseur 
1 • insufflation d' azote destinee a reduire a zero la concentra- 
tion de I'oxygene dans le milieu aqueux. Par consequent, dans 
le present exemple , a la suite de sa mise en contact avec de 
I'air sous 1 atmosphere, environ 7 parties pour un million 
d'oxygene dissous sont presentes dans le milieu aqueux lors de 
la preparation de la suspension de catalyseur. La concentra- 
tion du peroxyde d'hydrogene dans les produits formes est de 
10,8 % en poids. 
Exemple comparatif 1 

On recommence 1' experience de 1' exemple 1 dans laquelle on 
utilise comme milieu aqueux une solution aqueuse d'acide chlor- 
hydrique et d'acide phosphorique , mais le traitement provoquant 
1' adsorption d.» hydrogens lors de la preparation de la suspen- 
sion de catalyseur (c » e st-a-dire le passage d'un melange gazeux 
contenant de l'hydrogene sous une pression partielle de 20 atm. 
et de 1' azote sous une pression partielle de 200 atm.) est 
supprime. La concentration de peroxyde d'hydrogene dans les 
produits formes est de 2,3 % en poids. 
Exemple comparatif 2 

On opere comme dans 1» exemple 3 mais le traitement provo- 
quant 1 1 adsorption d'hydrogene lors- de la preparation de la 
suspension de catalyseur est supprime. La concentration du 
peroxyde d'hydrogene dans les produits formes est de 2,1 % en 
poids . 
EXEMPLE 4- 

Cet. exemple decrit une experience dans laquelle on utilise 

un catalyseur conserve dans 1' azote gazeux apres reduction par 
l'hydrogene (mais qui n'a pas ete soumis a un traitement provo- 
quant 1' adsorption d'hydrogene dans le milieu aqueux). La quan- 
tite d'hydrogene adsorbee par ce catalyseur est de 0,?2-atome 
par atome de palladium. 

On recommence 1' experience de 1' exemple 1 dans laquelle le 
milieu aqueux utilise est une solution aqueuse contenant de 
l'acide chlorhydrique et de l'acide phosphorique, mais on uti- 
lise le catalyseur sus-mentionne conserve dans 1' azote a la pla- 
ce du catalyseur au palladium conserve dans I'air et on suppri- 
me le traitement provoquant 1' adsorption d'hydrogene l Q rs de 
la preparation de la suspension de catalyseur (a savoir le pas- 
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sage d'un melange gazeux d'nydrogene sous une pression partielle 
de 20 atm. et d' azote sous une pression partielle de 200 atm.). 
La concentration du peroxyde d'nydrogene dans 1' effluent est 
de 8,5 % en poids. 
EZETCPLS- 5 ~ 

On opere comme dans l'exemple 4-, mais 1' insufflation d 1 azo- 
te pour reduire a zero la concentration en oxygene du milieu 
aqueux est supprimee comme dans l'exemple 3. la concentration 
du peroxyde d'nydrogene dans les produits formes est de 5,8 % 

en poids. 
EXKMP&E 6 

Cet exemple decrit une experience dans la que lie cn utilise 
le catalyseur" au palladium conserve dans de 1' azote gazeux apres 
reduction par de 1 'hydrogens et on soumet le catalyseur a un 
traitement provoquant 1' adsorption d'nydrogene dans un milieu 
aqueux. 

- On recommence 1' experience decrite dans 1* example 1 dans 

laquelle on utilise une solution aqueuse contenant de I'acide 
cnlornydrique et de I'acide phospnorique , mais on utilise le ca- 
talyseur conserve dans l'nydrogene a la place du catalyseur au 
palladium conserve dans 1' air. La concentration du peroxyde d'ny- 
' drogene dans les produits formes est de 11,3 % en poids. 

L'exemple 7 et les exemples comparatifs 3 et 5 ci-apres 
montrent que quand une proportion import ante de peroxyde d'nydro- 
gene est contenue au depart dans un milieu aqueux introduit dans 
le reacteur dans un procede discontinu, le procede selon la pre- 
sente invention peut fournir du peroxyde d'nydrogene a une con- 
centration elevee sans diminution de l'activite du catalyseur. 

On introduit tout d'abord, dans un reacteur de 1,5 litre du 
type autoclave equipe d'un agitateur, 0,7 litre d'une solution 
aqueuse contenant de l r acide cnlornydrique a. la concentration 
0,035 ff, de I'acide phospnorique a. la concentration 0,03 If et 
7,1-.% en poids de peroxyde d'nydrogene, et ensuite, en agitant, 
de -l-'nydrogene sous une pression de 1 atm. On introduit dans le 
reacteur 300 ml d'une solution de catalyseur preparee a part, 
en agitant. Ensuite, on introduit continument dans la zone des 
gaz du reacteur un melange d'nydrogene, d' oxygene et d' azote de 
facon que les pressions partielles de l'nydrogene, de 1' oxygene 
0 et de 1' azote dans les gaz sortant du reacteur soient maintenues 
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respectivement a 5 atm. , 4-9 atm. et 113 a *^* La reaction est 
executee a 5°C pendant. 5 h,en agitant.>continuellement , de faqon 
k obtenir une^ solution de pero^de d'hydrog^ne, dont la concen- 
tration est de 9,1 % en poids. 
5 On prepare. la suspension.de catalyseur par le procede ci- 

apres : 

On introduit 0,8 g de catalyseur au palladium conserve dans 
de I'air dans 300 ml d'eau desionisee contenant de l f acide 
chlorhydrique a la concentration 0,035 N et de l'acide phospho- 

10 rique a la concentration 0,03 dans -laquelle la concentration 

de l'oxyg&ne dissous a ete reduite a zero par insufflation d* azo- 
te. On fait passer continument un melange gazeux d'hy&rogene et 
d 1 azote sous des pressions partielles respectives de 1 atm. et de 
200 atm. k tr avers la solution pendant 1 heure, en agitant ladi- 

15 te solution. 

Exemple comparatif 3 

On opere comme dans l r exemple 7* mais la solution aqueuse 
introduite au depart dans le reacteur du type autoclave est 
constitute par 1 litre d'eau desionisee contenant de l'acide . 

20 chlorhydrique a. la concentration 0,035 N,de l'acide phosphorique 
la concentration 0,03 H et 5,0 % en -poids de peroxyde d'hydro- 
gene et on utilise 0,8 g d'un -catalyseur solide fixe sur un sup- 
port et qui a ete conserve dans 1'air k la place de la suspen- 
sion de catalyseur. La reaction est effectuee pendant 5 h a 5°C 

25 en agitant continument. La concentration du peroxyde d '-hydrogens 
est de 3,3 % en poids. 
Exemple -comparatif 4 

On opere comme -dans 1' exemple comparatif 3, mais on suppri- 
me l f introduction d'hydrogene sous 1 atm» avant 1' introduction 

30 du catalyseur solide dans le reacteur. Si l ! on agite la solu- 
tion k 5°C pendant 5 heures, la concentration du peroxyde d'hy- 
drogene -dans la solution reactionnelle est de 0,94 % en poids. 
Exemple comparatif 5 

On op6re comme 'dans 1' exemple 7> mais la solution aqueuse 

35 introduite au depart dans le reacteur du type autoclave est cons- 
titute par 0,7 litre d'eau desionisee contenant de l'acide 
chlorhydrique a la concentration 0,05 N, de l'acide phosphorique 
a la concentration 0,043 N et 7*1 % en poids de peroxyde 
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d'hydrogene et on supprime I 1 introduction d'hydrogene sous une 
pression de 1 atau avant 1 1 introduction de la suspension de ca- 
talyses dans le reacteur. Si l'on agite cette solution pendant 
5 li a 5°C<, la concentration^ peroxyde d'hydrogene dans la so- 
lution -re act ionne lie est de 0,98 % en poids* 
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BE7EIDICAII0NS 

1. - Erocede de "preparation du peroxyae d'hydrogene par 
reaction d'hydrogene et d'ozygene en presence d'un catalyseur 
dans ion milieu aqueu* contenant du peroxyde d'nydrogene, carac- 
terise par le fait que 1' on utilise un milieu aqueux qui con- 
tient de l'nydrogene en solution et un metal catalyseur du grou- 
ps du platine qui a adsorbe de l'nydrogene. 

2. - Erocede selon la revendication 1, dans lequel l'intro- 
duction d'nydrogene dans ce milieu aqueux est effectuee de telle 
facon que l a pression partielle de 1'hydrogene dans une pnase 
gazeuse en contact avec le milieu aqueux est d'au moins 0,001 

3. - Erocede selon la revendication 2, dans lequel la pres- 
sxon partielle de l'nydrogene est d'au moins 0,03 atm. 

4. - Erocede selon la revendication 1, dans lequel le metal 
catalyseur du groupe du platine contientde l'nydrogene adsorbe 
dans une proportion comprise entre la quantite minimale efficace 
et celle correspondant k 1' adsorption a saturation. 

5. - Erocede selon la revendication 1, dans lequel le metal 
catalyseur du groupe du platine contient.au moins 0,1 atome 

d nydrogene adsorbe par atome dudit metal. 

6. - Erocede selon la revendication 1, dans lequel un metal 
catalyseur du groupe du platine prepare par reduction par de 

1 nydrogene est conserve dans un gas inerte en evitant tout con- 
utilised @t C ' SSt 16 Catal7Se ^ a±nsi unserve qui est 

7. - Erocede selon la revendication 1, dans lequel on utili- 
se un metal catalyseur du groupe du platine ayant adsorbe de 

1 nydrogene par mise en contact avec un gaz qui en contient. 



